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(54) Feuillard d'anode alliee et dense a relaxation locale de stress 



(57) Generateur electrochimique comprenant des 
films minces incluant une electrode positive et son col- 
lecteur, et un feuillard d'un metal hote destine a consti- 
tuer ulterieurement une electrode negative, de meme 
qu'un electrolyte conducteur d'ions alcalins ainsi qu'une 
source d'ions alcalins. Le feuillard de metal hote presen- 
te des vides dont la quantite et la disposition sont pro- 



pres a absorber localement toute expansion laterale du 
feuillard de metal hote et ainsi prevenir substantielle- 
ment tout changement cumuiatif dans le plan du 
feuillard de metal hote lorsqu'il y a formation initiate d'al- 
liage dans le feuillard entre le metal hote et un metal 
alcalin apporte par les ions alcalins. On decrit aussi une 
methode de fabrication d'un tel generateur. 
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Description 

mPnM'iniT 6 inVen ' i0n f^ 6 ™ Un feui " ard d " an °d e ^ * dense a relaxation locale de stress. Plus particuliere- 
Z h I 0 " ^ raPP ° r n "r 96nera,eUr ^'ectrochimique inc.uant une electrode negative comprenant un (euil.ard 
hin™ h n ° tammen ' f m,n,Um ' le plomb ' '' ar 9 ent ' le silicium, le zinc, le magnesium, le carbone, ou des com- 
™ , r S k"'? ^ ^ m " al h6,e 6 ' ant d6S,in6 3 COnS,i,Uer ""erieurement une electrode negative 

Ir^nT TT 6 d „ ab !? rber localem ^ toute expansion laterale et de prevenir substantiellement tout chan- 

l! Tf , ^ I" f0rmati ° n d ' a " ia9e entrG 16 m6tal h6te 61 le ™ ,al alcalin . notamment le lithium 

Les generateurs a electrolytes polymeres les plus avances utilisent le lithium metallique parfois le sodium ou 
d^utres metaux a.ca.,n S , comme feuillards d'anode. Les metaux a.ca.ms sent ma.leab.es e, p'euvemlt e L en oTuvre 

SSnT"" h m,nC6S <CA 2 ' 0 "' 526 61 2 °"' 524) - T ° U,efoiS rusa 9 e du lithium metallique ou d'autres metaux 
a.ca ns presente dans cerlams cas ^utilisation extreme, e.g. a des temperatures superieures a 100°C, des nsqS 
de fus.on du hth.um ou du metal alcalin et de destruction de la cellule electrochimique. De plus dans des condrtions 
forcees de eye age electrochimique, la formation de dendrites par exemple de HthL peut etre indulte notammenT 
ZrT T reChar9S UOP 6l6V6S ' aV6C tOUS l6S d6sa vantages connus que ce.a implique, a.ors que I'aZ 

ne P er e r D ar ££T£\T T^- ^ ^ +3 °° * 45 ° mV P ° Ur - '"hium 

ne permet par le depot de lithium ni la croissance dendritique. 

. L-usage.d'alliages de metaux alcalins notamment le lithium a ete propose et demontre avec succes dans le cas 
de generateurs foncuonnant en milieux sels fondus (U.S. 4.489.143). En milieux organiques, et p.us particulierement 
en m heu polyrnere, ou les epaisseurs des films d'e.ectrodes son. inferieures a 100 micrometres (u^) i, devienUrTs 

d. ff.Ce de mettre en oeuvre des feuihards d'anode a..ies. En effet. .es composes intermetalliques du Mthium u' hsab es 
comme anodes, te.s que L,AI, Li 21 Si 5 , Li 21 Sn 5 , L i22 Pb 5 et autres sent dura et cassants e. ne peuvent etrelZE 
comme le lithium ou le lithium faiblement allie. amines 

consltL 1 H 222 543) qUe C6S anodes P euvent ^ ela bores en film mince en produisant des composites 
const.tuees de poudrcs du compose mtermetallique liees par .'electrolyte polyrnere, ou encore qu'il etait possible dans 

Tl Ts r:toolT S 9 T mef 16 ^ m ' tal h6,S dS '' an0de Sn traitant ««^«"«! "a surface du feuSd 

(U.b. 4.590.840) ou en chargeant electrochimiquement une partie de ce feuillard (U.S. 4.794 060) Toutefois ces 
techmques quo.que fonctionnelles dans certaines conditions, metten. en oeuvre des materiaux reactifs, et les alliaqes 
pre-,nseres sont souvent pyrophoriques ou posent des difficultes de mise en oeuvre et d'optimisa.ion des performan- 
ces. Lorsque les anodes sont prepareesa I'etat decharge, une des difficultes majeures a surmontervientde I'importante 
vanat.on vo.umique resultant de .a formation de raHiage qui entraine des stress importants sur la structure 
I'a^mZf T CherChe f former rallia 9 e a P artir d ' un ,euillar d du metal hole non-lithie lors de .'assemblage ou apres 
des feuiSS r>Z 9 r era,eUr 3 eleCtr0ly1e P°'y™ re - expansion vo.umique de la structure dans le sens de I'epaisseur 
des feu.llards peut e.re compensee par un design approprie de la cellule en accommodant par exemple ('augmentation 

e, dTctr ^ feU '"r dS SUPerp ° S§S ' d ' aUtant P ' US qUe danS 16 Sens de '' 6 P aisseur la vartato es '"s co rte 
et done beaucoup plus negligeable. 

Hoc ^ eXp f nS j, on du me,al h6te dans le P |an des feuillards se cumule toutefois sur toute la surface de ce dernier et cree 
ou des d^uS ^ C ° mm0der 16 S,reSS ,OCal 9-ere par ."expansion. ,. s'ensuit des courts.ircuits entre les eTec! od - 
nhifdtl ITT 8 qU ' nU,Sent 3U fonctionnement ^ generates Ce phenomene est illustre sur la photogra- 

nn.^ H 9 Tf ^ ,e , CaSdUn ' eUillardd ' alUmin ^ 

polyrnere de la f,gure 3. Dans un accumulateur reel, .es surfaces devetoppees, .'adhesion des films entre eux eHa 
SSSTSSSe 9 mb ' e ^ ' a Ce " Ule in,erdiSent tOUt 9liSSement dS 13 StrUC,Ure h6te P° ur accommode^ cette 

La presente invention conceme un generateur electrochimique comprenant des f.lms minces mcluant une elec- 
tee positive et son collecteur, et un feuillard d'un metal hote destine a const.tuer ulteneurement une IS rode "e£- 
tive^ de meme qu'un electrolyte conducteur d'ions alcalins ainsi qu'un moyen constftuant une source d'ions alca'ns 

feuHlardde Z^T, ' T^* ^ ^ ^ ^ ^ ' 3 qUantit6 de vides et leur disposition da sedli 

de h6tT P 1 Pr ° P r 3 3bSOrber ,OCa,emenl danS ' eSdi,S VidSS ,OUte ex P ansion late -'e dudit feuillard 

? PreV ? n ' r subs,antiellement changement cumulatif dans .e plan dudit feui.lard de metal hote 

Ions a.2ins m da " S ,eUi " ard ^ ^ ^ h6tS 6t Un metal a,calin ap P orte P-rloiSS 

A I'etat charge, il est a noter que le generateur selon la presente invention est caracterise en ce que .edit feuillard 

est au moms en part.e devenu un alliage dudit metal hote et dudit metal alcalin 

Selon une realisation preferee de .'invention, la source d'ions alcalins est constitute par un feuillard de metal 

a calm m,s en contact avec (edit feui.lard de metal hote, le metal alcalin au depart de .adite source d'ions alcalins 

allie avec led.t metal hote lorsque le generateur est a I'etat charge 

de ladtr.ou^T r6aH f a, i° n ' 13 d ' i0nS alCaHnS 88 retr ° UVe danS |,electr °de P^«^e, le metal alcalin au depart 

de ladrte source d.ons alcal.ns et du feuillard de metal alcalin etant allie avec .edit metal hote lorsque le generateur 
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est a I'etat charge. 

Selon une autre realisation, la source d'ions alcalins est constitute par un teuillard de metal alcalin mis en contact 
avec ledit feuillard de metal note, et se retrouve aussi dans ('electrode positive, le metal alcalin au depart de ladite 
source d'ions alcalins et du feuillard de metal alcalin etant allie avec ledit metal note lorsque le generateur est a I'etat 
charge. De preference, le metal alcalin est le lithium. 

Selon une autre realisation, le metal note est constitue d'un metal capable de fonner des alliages a haute activite 
en metal alcalin et dans lequel la diffusion du metal alcalin est rapide. Par exemple, ces alliages a haute activite en 
metal alcalin possede un potentiel compris entre 0 et + 1,5 Volt par rapport au potentiel du metal alcalin pur. Le metal 
note est choisi de preference parmi Al, C, Sn, Pb, Ag, Si, Zn, Mg ou des combinaisons de ces derniers. II est entendu 
que dans le contexte de la presente invention, on considerera que le carbone est un metal bien que ce ne soit pas 
strictement le cas. 

Les vides du feuillard de metal note represented habituellement entre environ 5 et 80% de la surface totale dudit 
feuillard de metal note, de preference entre environ 5 et 30%. Ceux-ci peuvent se presenter sous forme de grillage, 
ou sous forme de metal deploye obtenu par decoupe-etirement et eventuellement relaminage. 

De preference, I'electrolyte conducteur d'ions alcalins comprend un electrolyte polymere. II peut aussi etre une 
matrice polymere, un electrolyte liquide ainsi qu'un sel au moins partiellement soluble dans I'electrolyte liquide. 

Les vides peuvent se presenter sur une seule ou deux des faces du feuillard de metal hote alors qu'ils sont sous 
forme d'intailles. De preference, les intailles sont obtenues par un procede de gravure ou d'intaillage et dont le taux 
de vides represente entre environ 5 et 80%, de preference entre 5 et 30% des faces comportant des intailles. Les 
intailles sonl normalemenl agencees de fagon a compenser sensiblemenl toute expansion lineaire, resultant de la 
formation d'alliage, dans le plan du feuillard de metal hote. 

Selon une autre realisation, te feuillard de metal hote comporte une couche d'electrolyte polymere sur au moins 
Tune de ses faces, la couche etant disposee sur le feuillard de metal hote de fagon a maximiser les echanges ioniques 
entre I'alliage et I'electrolyte conducteur d'ions alcalins agissant comme separateur entre I'electrode negative et Celec- 
trodc positive. 

L'electrolyte polymere peut contenir du carbone distribue dans I'electrolyte polymere de fagon a agir comme additif 
de conduction electronique, afin de maximiser les echanges ioniques et les echanges electroniques. 

Le feuillard de lithium peut se situer d'un seul cote du feuillard de metal hote. II peut aussi se situer des deux cotes 
du feuillard de metal hote. 

Generalement on obtient I'alliage au moment de I'assemblage du generateur. On peut aussi I'obtenir au moment 
d'une reaction d'activation consecutive a I'assemblage du generateur. 

Selon une autre realisation, le feuillard de lithium se situe sur la face du feuillard de metal hote opposee a I'electrode 
positive, de fagon a differer la formation d'alliage apres I'assemblage du generateur et a maximiser la securite des 
procedures d'assemblage du generateur. De preference, le metal hote est en quantite excedentaire par rapport au 
metal alcalin de fagon a laisser une partie du metal hote non reagi lui pennettant ainsi d'agir comme collecteur de 
courant sur le plan du feuillard de metal hote. 

Normalement, le generateur selon ('invention est constitue de films enroules cylindriques ou a plat ou empiles a 
plat. De plus, it est preferable que le feuillard de metal hote et le collecteur de I'electrode positive excedent de chaque 
cote des filins enroules ou a plat ou empiles a plat de lagon a permettre une prise de courant efficace sur toute 1'arete 
laterale respectivement du collecteur et du feuillard de metal hote. La prise de courant s'obtient par exemple par 
pulverisation de metal conducteur sur ladite arete laterale des feuillards. 

Selon une autre realisation, le feuillard d'electrode negative en alliage est obtenu apres assemblage du generateur 
par traitement thermique du feuillard de metal hote et du feuillard de metal alcalin en contact avec le feuillard de metal 
hote, le traitement thermique etant effectue sous pression ou confinement mecanique etdans des conditions assurant 
le maintien de la planeite du feuillard d'electrode negative. 

De preference, le metal hote a une epaisseur entre environ 1 et 150 u.m, plus particulierement entre environ 10 
et 100 urn. 

L'invention se rapporte aussi a une methode de fabrication d'un generateur electrochimique selon laquelle on 
prepare des films minces incluant une electrode positive et son collecteur, et un feuillard d'un metal hote destine a 
constituer ulterieurement une electrode negative de meme qu'un electrolyte conducteur d'ions alcalins, ainsi qu'un 
moyen constituant une source d'ions alcalins et Ton dispose ('electrode negative et le feuillard de part et d'autre de 
I'electrolyte conducteur, caracterise en ce que Con choisit le feuillard a partir d'un feuillard d'un metal hote presentant 
des vides, la quantite de vides et leur disposition dans le feuillard de metal hote etant propre a absorber localement 
dans les vides toute expansion laterale du feuillard de metal hote et ainsi prevenir substantiellement tout changement 
cumulatif dans le plan du feuillard de metal hote lorsqu'il y a formation initiale d'alliage dans le feuillard entre le metal 
hote et un metal alcalin apporte par les ions alcalins, et Con assemble ensuite les films. I'electrolyte conducteur et la 
source d'ions alcalins de fagon a constituer le generateur. 

La presente invention porte done par exemple sur la formation d'un feuillard d'anode allie obtenu de preference 
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de l'a d |nIae S e S TH!fn e r f " * ^ h6,e ^ et d ' une source de li,hiu ™ ^ formation 

tit" I . !f J „ preference ,aile au ™™nt de I'assemblage du generateur ou dans une etape ulterieure de condi- 

Xrfe ^ T' e T re 3 Partir d ' Une Char9e 6lectrochi -^e * metal hote a partir d'une 

camoae prealablement hthiee, par exemple renfermant du LiCoO,, Li,Mn,0 4 (U S 5 425 932) 

■localemenr Kff da . rUwontim C ° nsis,e a utiliser un feuillard'de metal hote ajoure afin de permet.re d'absorber 
oca lement le stress mecanique sur la structure du feuillard et de son environment qui resulte de .'expansion vo- 

ZT* ST 018 f „ °, rmat, ° n ^ '' a,,ia9e - Un 6Xemple non «" "une structure ho ? te d'aluminium uSle 1st 
Hlustreala .gure 1 dans lecastfunpraduitdiaponiblecomrnercialement sous len«ndeEXM 

2ZT B C T 6Ur ^ C ° Urant in6rte ^ CertainS accumul ^eurs. .1 a ete constate que ces collect s po u va emla 

TT n *T Pr0P ? e,e ^r 0 ^ 6 P ° Ur '' inVenti0n 61 16 n ° UVel US3 9 e ainsi ^ ue le bon fonctionnement en tan qu'ano- 
de dans des generateurs a electrolytes polymeres notamment au niveau du cyclage et de la securite a ete dementi 

afnnT f r 6 ? re Pr<XJUitS presen,ement disp °^s - »*. eleve, par exemple pres de 5u£ de teTrface 
a puree, te. qu illustre a la figure 1 pour un feuil.ard de 25 micrometres d'epaisseur. C , pourcentage d Wrtur oeu! 
etre redu.t de facon a former une surface d'anode pra.iquement p.eine apres la formation deSge P 
Mr pj!!^r ' d ' aUtreS S,rUCtUres re P r ° d "^ant les caracterist.ques de .'invention sent possible, tel.es qu'obtenues 
des ToZeVou'ZZ™ T T™" U " feUi " ard P3f dSS pr0Ced6s "-aniques ou autres. La c££E 
d orh! , PaC6S V,dSS ' l6Ur dlmension et leur Pourcentage volumique du feui.lard etant choisis afin d'ab- 

so ber I expansion volumique du metal hote dans le pfcn du feui.lard, de facon a optimiser la densite du feuiUard aL 
apres reachon et a conserver pl ane la surface du feui.lard a.lie. Les figures 2 a et 2 b de .'invention i.hus ren t co^ 
portement du feuillard hote lors de la formation de I'alliage '"usirent le com 

du ^oueZT^Z^ T*^ '^"^ °* ™ ^ 53 Simp ' idt6 d * mise en ° euvre el son caract ^ securitaire 
mteu S forme dense (non-composite) et de preference forme apres la mise en oeuvre du gene- 

dot n,r. P T Pefmet ' ° ptimisation de la densit6 d '^^ gi e volumique par I'existence de zones denies et 
de la pu ssance du generateur par le contro.e du taux d'ajours et la presence optionne.le de po.ymere dans les espaces 

orlZTJ^Tn d ' an0de T' S !° rmati0n ^ '' allia9e * 6XpanSi0n de la struclure Un ^nelTJZ7^ n 
mLre d»rr deS eleCtr °'y teS P^res, est cle minimiser le taux de penetration de ."electrolyte pol 

ame E * T^f * '' an ° de * 3inSi dS Pf6SerVer ' 3 qUa,it6 des contacts *"««quB. dans la sTuctu e 
Un. ,«l P P ^ mere ^ P6n " ,re P3S danS '' allia9e - '' ne P eut isole ' Particu.es de ce dernier 

Une facon avantageuse de mettre en oeuvre .'invention consiste a controler la quantite de lithium dans la source 

%^:z^^ on de rallia9e une partie du m6,ai hate — j ~ - - - — 

m ^7- f3 f ° n S t imP ' e ^ met,re 90 06UVre '' anode de rinven ti°n consiste a appliquer le feuillard EXMET® precedem- 
ment decnt centre un feu,llard de lithium d'epaisseur predeterminee. L'essentiel de cette operation eslE aux 
figures 2 a, 2 b e. 3 et sera decrit en detail dans .es exemp.es qui suivent. Bien entendu, le taux d'apurs £ facon 'de 

a 7nZ , f SPaC f S V '? S , St ' eUr f ° rme 96o ^ tri ^ e P° ur 0P»*er la densite du feuillard allie et amo'rt 3 egress 
genera localernen par la formation de I'alliage peuvent varier selon la nature du metal hote et la densite d eneSe 

3 S^'i 6n !'° n d " aU,reS Param ' treS C ° nnUS de rhomme de m6tier - A ^ indicate, le tableau I et iaTgu e 
1 3 illustrent les propr.etes essentielles d'un certain nombre des composes holes possibles ainsi que les varLnons de 
volume resuftant de la formation de I'al.iage de lithium equiva.ent, de'facon a optimiser le taTx dSrs 

De facon assez generale mais non limitative, le taux d'ajours variera entre 5 et 80%, de preference entre 5 et 30°/ 
Z Sale 3 1 T ^ i" 13 ^ SenSib,ement dense et P' at *nt les performances electrochimiquls Z SSre. ee^l 
de aenn * f P qU6 ' qUant " 6 ^ ^ ^ ^^i 5 de la ^ nlU de ,ithium W est generalemem aS 
- feuS " eXC6S dU Premief P ° Ur qU '" pUiSSe a9 ' r C ° mme CO,lec,eur de courant d * ''-node dan^e pin d u 

pn Zl^T^ T^ f '' aluminium ' 11 a eIe consta >6 que I'usage d'un mince film d'une composite de carbone 
electlTques 3 ^ ,0rmati ° n Uni, ° rme * 3U de la ^ Ls exacts 

m^h IO , n ' e ^ ^ 96nerateur rech erche, on utilisera un ou deux feuillards de lithium pour un feuillard central du 
metal hote, ou vice versa, deux feuillards de metal hote pour un feuillard de lithium 

Tel qu'illustre a la figure 12a, une facon preferee de realiser le generateur electrochimique consiste a co-enrou.er 

t 3 TT (CO " eCteUr 6t Cath ° de C ° mpOSite > 61 de ''e'ectrolyte avec I'anode sous forme d'unleuSd 
du meta, hote e, un feu-lard de lithium, e, dans un systeme monoface, avec film plastique iso.ant CtoJC 

f D , n La H ,i9 ^ re , 12b 'u 6St fa? ° n Pr<§,6r<§e dS r6aliSer le 9 6n6 rateur electrochimique qui consiste a co-en rouler les 
SSF, , h ^ , (C °" eCteUr 61 Cath0dS C ° mpOSit6) 61 de |,6,ectrol V' e avec '2noi sous fo^me d^euiSd du 
J"? T ^ ' i,hiUm 6t danS Un SyS,6me biface Dans cet assemblage, les feuillarl respec? s de 
laca.hode(co..ec,eur)e,del'anode(me,alh6«eendebordementdu.i,hium)deborden, d echaquec6.ed e r^^^^^^^^^^ 
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de facon a permettre la collection des electrodes sur I'ensemble de I'arete de chaque feuillard en exces. Un metal 
pulverise peut alors etre applique aux extremites de renroulement afin d'assurer un echange electrique et thermique 
optimal. 

L'invention est d'autre part illustree par les dessins annexes, donnes sans caractere limitatif et dans lesquels 

5 

la figure 1 est une reproduction d'une photographie au microscope electronique a balayage, a I'echelle x220, d'un 
feuillard d'aluminium deploye de type EXMET® ; 

la figure 2a est un schema en perspective illustrant la formation d'une electrode alliee selon la presente invention; 
la figure 2b est une vue en coupe de I'illustration representee sur la figure 2a; 

to la figure 3 est un schema en coupe verticale d'un dispositif experimental permettant I'observation optique in situ 

de la formation d'un alliage a partir d'un feuillard de lithium et d'une structure note d'aluminium deploye; 
la figure 4a est une reproduction d'une photographie illustrant I'apparence d'un leuillard d'aluminium "pleine sur- 
face" et d'un feuillard de lithium applique mecaniquement sur le feuillard d'aluminium au moyen du dispositif selon 
la figure 3, avant formation d'alliage; 

is (a figure 4b est une reproduction d'une photographie selon la figure 4a, mais apres formation d'alliage et disparition 

du lithium par reaction chimique a 80°C; 

la figure 4c est une reproduction d'une photographie illustrant I'apparence d'un feuillard d'aluminium deploye et 
d'un feuillard de lithium au moyen du dispositif selon la figure 3, apres formation d'alliage; 

la figure 5a est une reproduction precise d'une photographie au microscope electronique a balayage montrant le 
20 detail d'un feuillard EXMET® idenlique a celui illustre en figure 1, apres chauffage d'un feuillard d'aluminium de- 

ploye avec un feuillard de lithium a 80°C, dans un dispositif illustre en figure 3; 

la figure 5b est une reproduction d'une photographie au microscope electronique a balayage du meme feuillard 
que celui illustre en figure 5a, mais illustrant une plus grande surface demontrant I'absence de pli ou de cannelure; 
la figure 6a est un schema en coupe verticale illustrant la fabrication d'un generateur selon I'invention avec pile a 
25 anode monoface; 

la figure 6b est un schema similaire a celui de la figure 6a, mais pour une pile a anode monoface avec film a base 
de carbone de type I; 

la figure 6c est un schema similaire a celui de la figure 6a, mais pour une pile a anode monoface avec film a base 
de carbone de type II; 

30 la figure 6d est un schema similaire a celui de la figure 6a, mais pour une pile a anode monoface avec film a base 

de carbone de type IN: 

la figure 6e est un schema similaire a celui de la figure 6a, mais pour une pile a anode biface; 
la figure 7 est un graphique montrant des courbes de decharges initiates comparees d'un generateur conventionnel 
au lithium et d'un generateur selon la figure 6b; 
ss la figure 8 est un graphique portant sur la stabilite comparee par la technique ARC pour un generateur conven- 

tionnel et un generateur selon la presente invention; 

la figure 9 est un graphique similaire a celui de la figure 7 sauf que le generateur est celui de la figure 6c; 
la figure 10 est un graphique montrant les courbes de cyclage d'un generateur illustre en figure 6b; 
la figure 11 est un graphique montrant les courbes de cyclages d'un generateur illustre en figure 6d; 
40 la figure 12a est un schema en perspective d'assemblage d'une pile enroulee a plat en mode monoface a I'etat 

decharge selon I'invention; 

la figure 1 2b est un autre schema d'assemblage d'une pile enroulee a plat en mode biface a I'etat decharge selon 
I'invention; et 

la figure 13 est un graphique montrant I'expansion volumique de differents alliages. 

45 

En figure 1 ('aluminium deploye a 25 micrometres d'epaisseur et fut decoupe, etire et aplani. 

En se referant maintenant aux figures 2a et 2b, il s'agit d'une illustration du principe de mise en oeuvre par voie 
chimique d'une electrode negative alliee "dense" avec relaxation locale de stress. En figure 2a, il s'agit de la sequence 
des operations de formation du feuillard allie; en figure 2b il s'agit du comportement en coupe du feuillard deploye lors 
so de la formation. Dans cet exemple, une pression est maintenu entre le feuillard d'aluminium deploye et le feuillard de 
lithium de facon a bien assurer le contact entre les feuillards et a eviter la deformation en surface des feuillards. Une 
elevation de la temperature favorise la formation rapide de I'alliage qui peut etre realisee par exemple dans le dispositif 
de la figure 3. 

En se referant aux figures 6a a 6e, le collecteur represents est generalement un feuillard d'aluminium ordinaire, 
55 SPE represente I'electrolyte polymere, et C designe un mince film de carbone disperse dans un liant electrolyte poly- 
mere. (+) represente une cathode composite formee du materiau actif charge, de carbone et d'un liant electrolyte 
polymere. H represente le feuillard du metal (A1) hote deploye avant la formation de I'alliage LiAI. En plus de detail, 
il s'agit de ce qui suit; 
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figure 6a: pile monoface selon la sequence: 
collecleur d'A1/(+)/SPE/Li 0 /H; 

figure 6b: pile a anode monoface avec film de composite C de Type I 
5 collecleur d'A1/(+)/SPE/Li %C/H 

figure 6c: pile a anode monoface avec film de composite C de Type II 
collecteur d , A1/(+)/SPE/H/C/Li° 

io figure 6d: pile a anode monoface preparee a I'etat dechargee, avec film de composite C de type I 
collecteur d'AI/LiCoO^SPE/C/H 

figure 6e: pile a anode biface selon la sequence: 

collecteur d'AI/t+ySPE/Li'/H/L^/SPE/t+yCollecteur d'A1 
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Au sujet de la figure 7, les courbes de decharges initiales comparees se rapportent aux piles suivantes: 

a) collecteur d'AI/(V 2 0 5 )/SPE/Li t> 
et 

b) collecleur d'AI/(V 2 0 5 )/SPE/Li°C/H ou H - A1 sous forme EXMET®, de Type I. 
Au sujet de la figure 8, les essais de stabilite concernent les piles suivantes: 

a) SPE/Li a 

b) collecteur d'AI/(V 2 0 5 )/SPE/H/C/Li° ou H = A1 sous forme EX MET®. 

Sur la figure 9 les courbes de decharges initiales comparees sont celles des piles: 

a) collecteur d'AI/(V 2 0 5 )/SPE/Li° 
30 et 

b) collecteur d'AI/(V 2 0 5 )/SPE/H/C/Li° ou H = A1 sous forme EXMET® de type II 

La figure 10 montre des courbes de cyclage de la pile de type 1 decrites a I'exemple 3 et a la figure 6b 
La figure 11 montre des courbes de cyclage de la pile suivante: collecteur d'AI/LiCoCWSPE/C/H ou H = A1 sous 
35 forme EXMET® 

La figure 12a est un schema d'assemblage d'une pile enroulee a plat en mode biface et dont I'anode est formee 
a partir d'alummium deploye enduit de carbone et de deux feuillards de lithium metallique accoles 

La figure 12b est un schema de la pile enroulee a plat en mode biface decharge et dont I'anode est formee a partir 
d aluminium deploye enduit de carbone et de deux feuillards de lithium metalliques accoles et dans lequel I'exces de 
metal hole est utilise comme collecteur du feuillard d'anode et dont la structure hote non-alliee deborde lateralement 
a une extremite de I'enroulement. Sur cette figure, les debordements lateraux du collecteur d'aluminium de la cathode 
et du feuillard hote de I'anode sont collectes par pulverisation de contacts metalliques 

L'invention va maintenant etre illustree par les exemples qui suivent donnes a simple fin d'illustration mais sans 
caractere limitatif. 



Exemples: 
Exemple 1 

Dans cet exemple on illustre le comportement d'un feuillard d'aluminium normal de 20 micrometres lorsque mis 
en contact avec un feuillard de lithium metallique de 18 micrometres. Les feuillards superposes sont illustres au debut 
de I essai illustre a la figure 4 et realise a partir du dispositif de la figure 3. 

On constate apres chauffage a 80°C durant une heure, que le feuillard de lithium s'est dissous par reaction avec 
I aluminium et que ce dernier a forme des plis multiples ressortant du plan des feuillards en vertu de ('expansion laterale 
resultant de la formation de I'alliage. Dans une pile complete a electrolyte polymere, ce phenomene entraine genera- 
lement la formation de courts-circuits' 
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Exemple 2 

Dans cet exemple on reproduit I'essai de I'exemple 1 en remplacant le feuillard d'aluminium dense par un feuillard 
ajoure (expanded metal) tel que produit commercialement par la Compagnie EXMET de Naugatuck, Connecticut, USA. 
s Pour faciliter la reaction complete du lithium avec I'alliage d'aluminium, on a recouvert ce dernier d'un film mince de 
composite C. L'aluminium utilise mesure 25 micrometres d'epaisseur une fois aplani. La surface ajouree represente 
environ 50% de la surface totale du feuillard et la largeur des ouvertures est d'environ 124 micromee 15 
tres. Dans cet exemple, la proportion des ouvertures est trop elevee pour qu'apres reaction la structure alliee soit 
completement fermee. 

io Sur la figure 5a, 5b et 4c on peut voir le detail de la structure note apres reaction chimique avec le lithium et 

constater dans la seconde partie qu'aucune cannelure ne s'est developpee lors de I'insertion au contraire de I'exemple 
1 qui ne permet pas une absorption locale de la variation du volume et du stress. Le feuillard reste parfaitement plan, 
une condition essentielle pour le bon fonctionnement d'un generateur a electrolyte polymere en films minces. Un autre 
effet surprenant de cet essai, observable au microscope electronique (figures 5a et 5b), est de constater que la for- 

15 mation de I'alliage sur la maille a partir de la structure de ('aluminium produit une expansion laterale de la partie dense 
plus faible que ce que laissait prevoir les valeurs du tableau I. L'expansion observee est d'environ 10% alors que la 
valeur previsible a partir du Tableau i serait de 94%. Ce phenomene resulte de la nature directionnelle de la source 
de lithium permettant I'insertion et de la nature solide du dispositif realise. Ces observations suggerent qu'une structure 
d'aluminium (EXMET©) optimise devrait comporter un taux d'ajours de I'ordre de 20%. 

20 

Exemple 3 

Dans les exemples qui suivent on realise un generateur complet d'une surface d'environ 4 cm 2 constitue des films 
suivants, illustres pour I'exemple 3 par la figure 6 b: collecteur d'AI/(+)/SPE/Li°C/H: un collecteur d'aluminium de 13 

25 micrometres, une cathode composite, d'environ 45 micrometres d'epaisseur, comprenant de I'oxyde de vanadium, du 
carbone conducteur et un liant polymere constitue d'un copolymere a base d'oxyde d'ethylene et d'un sel de lithium, 
le (CF 3 S0 2 )r\iLi dans un rapport: O ( d u polyether)/Li (du sel) de 30/1 en mole. La capacite de cette cathode etant 
d'environ 4 coulombs par centimetre carre. Le separateur est de meme nature que le liant et mesure 30 micrometres 
d'epaisseur. Cette demi-piJe positive est assemblee par pressage a 80°C D'autre part, un film de lithium est presse a 

30 80°C contre un film mince d'une composite de C d'environ 10 micrometres d'epaisseur elabore sur un support pelable 
de polypropylene pour des raisons de facilite de manipulation. Ce revetement de C est ensuite transfere a chaud a 
80°C contre un feuillard EXMET®, represente par H, de 25 micrometres d'epaisseur de facon a faciliter les echanges 
electriques et ioniques. 

Dans un dernier temps, la demi-pile positive est transferee a 80°C sur la face lithium de I'ensemble Li°/C/H et le 
35 generateur ainsi assemble (type I) est maintenu a 60°C pour la suite des essais qui seront decrit a I'exemple suivant. 

Dans cet exemple comme dans les suivants on utilise un exces d'aluminium d'environ 20% relativement a la 
quantite de lithium present au depart de facon a laisser une partie de la structure hote non-reagi afin d'assurer la 
continuity de la collection de courant dans le plan du feuillard. 

40 Exemple 4 

Dans cet exemple, on compare le comportement du generateur de I'exemple 3 (type I), a un generateur equivalent 
dont i'anode est un simple feuillard de lithium. 

Les courbes initiales de decharge sont comparees a la figure 7 ou Ton peut constater un comportement semblable 
45 mais un voltage moyen plus bas. Cet abaissement de voltage correspond a l activite plus faible du lithium dans I'alliage 
Li-AI, soit entre environ +270 mV et +420 mV vs le Li D . 

On montre que les performances en cyclage (figure 10) du generateur utilisant I'anode allie realisee selon I'inven- 
tion sont stabilisees et comparables avec ce qui est connu des generateurs utilisant le lithium metallique. A titre de 
reference, un generateur identique utilisant un feuillard d'aluminium normal developpe des court -circuits et perd de ta 
50 capacite des les premiers cycles. 

Exemple 5 

Cet exemple reprend les elements des exemples 3 et 4 sauf que la position du film de la composite de carbone 
55 est differente, tel qu'indique a la figure 6 c. La courbe de decharge initiale est egalement comparee a celle d'une pile 
equivalente a anode de lithium et illustree a la figure 9. L'avantage de ce dispositif est de pouvoir effectuer ['assemblage 
sans que la pile soit activee a ce moment. C'est uniquement lorsque la reaction deformation de I'alliage est completee 
que la pile atteint son plein potentiel, ce qui rend I'operation d'assemblage encore plus securitaire. 
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Exemple 6 

Dans cet exemple on effectue un essai visant a illustrer une caracteristique importante de ('invention au niveau 
de la securite. 

On utilise une pile correspondant au dispositif de I'exemple 5 illustre a la figure 6 c pour un essai comparatif de 
stabilite thermique avec une pile identique a anode de lithium metallique. 

La technique utilisee est connue sous le nom d'ARC (Accelerated Rate Calorimetry) (Columbia Scientific Austin 
Texas USA) et porte successivement la temperature de I'echantillon a des temperatures de plus en plus elevees jusqu'^ 
ce qu'une reaction thermique spontanee entre les elements de la pile generent une chaleur additionnelle (stabilisation 
de la montee de temperature temporaire). C'est une technique sensible reconnue pour deceler des reactions exother- 
miques pouvant presenter un danger dans des conditions abusives d'utilisation. 

Essais comparatifs de calorimetrie ARC entre: une cellule complete de type II selon Invention telle que realise a 
I'exemple 5 et pesant environ 0,5157 g, un echantillon constitue d'un film d'electrolyte polymere identique a I'essai 
precedent et d'un film de lithium metallique de 22 micrometres d'epaisseur 

Avec I'echantillon illustre sur la figure figure 8, la courbe de montee de temperature n'indique aucun effet d'auto- 
echauffement dans tout le domaine de temperature etudie meme s'il s'agit d'une pile complete. 

Dans des conditions similaires I'echantillon figure 8 a) sans cathode et avec lithium metallique montre un exotherme 
visible vers 255°C, c'est-a-dire au dessus de la temperature de fusion du lithium - 180°C. Un echantillon complet 
c'est-a-dire contenant egalement une cathode presente parfois un fort exotherme resultant du court^ircuit consecutif 
20 a la fusion du lithium. 

Cet essai indique bien rapport de ('invention sur le plan de la securite dans la mesure ou I'on arrive a realiser une 
anode de lithium allie, non-fusible, en film mince, sous forme dense et a realiser ainsi un generateur entierement a 
I'etat solide a des temperatures superieures a 300°C. 

25 Exemple 7 

Dans cet exemple on utilise le dispositif illustre a la figure 6 d dans lequel la source de lithium provient de la cathode 
preparee a i'etat decharge. L'oxyde de vanadium est remplacee dans ce cas par de I'oxyde de cobalt pre-insere prepare 
par synthese 

30 La figure 11 montre ('evolution au cyclage du voltage de cette pile a anode monoface preparee avec un film de 

composite C, de type I I I et correspondent a ('assemblage suivant: 
collecteur d'AI/LiCo0 2 /SPE/C/H. 

Exemple 8 

35 

Dans cet exemple on assemble une pile par co-enroulement a plat des films suivants en configuration double 
b.face, tel qu'HIustre aux figures 6 e, 12 b et 12 d. Sur la figure on ne represente pas les films mince de C appliques 
sur chaque face de la structure hote. 
SPE/(+)/collecteur d'AI/(+)/SPE 
40 et 

Li°, C/H/C et Li° mis en contact au moment de I'assemblage. 

L'ensemble est mis sous presse a 40° puis a 80°C pour une demi-heure de faoon a bien completer la formation 
de I'alliage. 

Les contacts lateraux sont obtenus en pulverisant du cuivre par la technique du Shoopage (CA 2 068 290) sur les 
45 debordements lateraux du collecteur d'alumin.um de la cathode et sur le debordement lateral du metal hote d'aluminium 
non-reagi de I'anode. 

Le comportement electrochimique de l'ensemble est equivalent a celui de la pile de 4 crr^ idustree aux exemples 
3 et 4, toute proportion gardee pour les surfaces mises en jeu. 

50 Exemple 9 

Dans cet exemple on demontre a partir du dispositif de la figure 3, le comportement d'un feuillard d'etain ajoure 
par perforation laser, lors de la formation de I'alliage de composition - Li 4 Sn. On constate malgre le caractere rudi- 
mentaire de la preparation du feuillard que I'on supprime toute deformation dans le plan du feuillard lors de 1'insertion 
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ANODES NON FUSIBLES 


Avant 


Apres 


Anodes 


cm3/Ah 


cm3/C (xE-4) 


Anodes 


cm3/Ah 


cm3/C (xE-4) 


Variation 


dechargees 






chargees 






Cm3/Ah 


Li 


0,49 


1.36 


Li 


0,49 


1,36 


0 


C 


1,19 


3,32 


LiC 6 


1,47 


4,09 


23 


Si 


0 : 11 


0,30 


Li 21 Si 5 


0,44 


1,22 


309 


As 


0,16 


0,45 


Li 3 As 


0,49 


1,35 


201 


Al 


0,37 


1,04 


LiAl 


0,72 


2,01 


94 


Sn 


0,14 


0,40 


Li 21 Sn 5 


0,51 


1,43 


257 


Sb 


0,23 


0,63 


Li 3 Sb 


0,56 


1,55 


147 


Pb 


0,15 


0,43 


Li 22 Pb 5 


0.52 


1.44 


237 


T-1: Tableau montrant I'expansion volumique des differents alliages calculee selon la reference: R. Nesper, 


Prog. Solid St. 


Chem., Vol 20, pp. 1-45, 1990. 
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II est entendu que des modifications evidentes a rhomme de I'art sont possibles sans sortir du cadre de cette 
invention, a la condition bien entendu qu'elles soient generalement prevues par les revendications annexees. 



Revendications 



30 



Generateur elect rochimique comprenant des films minces incluant une electrode positive et son collecteur, et un 
feuillard d'un metal note destine a constituer ulterieurement une electrode negative, de meme qu'un electrolyte 
conducteur d'ions alcalins ainsi qu'un moyen constituant une source d'ions alcalins, caracterise en ce que ledit 
feuillard de metal hote presente des vides, la quantite de vides et leur disposition dans ledit feuillard de metal note 
etant propre a absorber localement dans lesdits vides toute expansion laterale dudit feuillard de metal hote et ainsi 
prevenir substantiellement tout changement cumulatif dans le plan dudit feuillard de metal hote lorsqu'il y a for- 
mation initiale d'alliage dans ledit feuillard entre ledit metal hote et un metal alcalin apportt par lesdits ions alcalins. 



35 



40 



Generateur selon la revendication 1, a I'etat charge, caracterise en ce que ledit feuillard est au moins en partie 
devenu un alliage dudit metal hote et dudit metal alcalin. 

Generateur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la source d'ions alcalins est constitute par un 
feuillard de metal alcalin mis en contact avec ledit feuillard de metal hote, le metal alcalin provenant de ladite 
source d'ions alcalins etant allie avec ledit metal hote lorsque le generateur est a I'etat charge. 

Generateur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la source d'ions alcalins se retrouve dans I'electrode 
positive, le metal alcalin au depart de ladite source d'ions alcalins etant allie avec ledit metal hote lorsque le 
generateur est a I'etat charge. 



45 



Generateur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la source d'ions alcalins est constitute par un 
feuillard de metal alcalin mis en contact avec ledit feuillard de metal hote, et se retrouve aussi dans I'electrode 
positive, le metal alcalin au depart dudit feuillard de metal alcalin et de ladite source d'ions alcalins etant allie avec 
ledit metal hote lorsque le generateur est a I'etat charge. 
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8. 



Generateur selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le metal hote est constitue d'un metal capable de former 
des alliages a haute activite en metal alcalin et dans lequel la diffusion du metal alcalin est rapide. 

Generateur selon les revendications 1 a 6, dans lequel le constituant principal du metal hote est choisi parmi Al, 
C, Sn, Pb, Ag, Si, Zn, Mg ou des combinaisons de ces derniers. 

Generateur selon les revendications 1 a 7, dans lequel les vides du feuillard de metal hote represented entre 
environ 5 et 80% de la surface totale ou de la masse dudit feuillard de metal hote. 
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9. Generateur selon les revendications 1 a 8, dans lequel ('electrolyte conducteur d'ions alcalins comprend un elec- 
troiyte polymere. 

10. Generateur selon les revendications 1 a 9 , dans lequel le metal hole est en quantite excedentaire par rapport au 
metal alcal.n de facon a laisser une partie du metal hote non reagi lui permettant ainsi d'agir comme collecteur de 
courant sur le plan du feuillard de metal hote. 



11 



12. 



13. 
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Generateur selon la revendication 3, dans lequel le feuillard d'electrode negative en alliage est obtenu apres as- 
semblage dudit generateur par traitement therm ique dudit feuillard de metal hote et dudit feuillard de metal alcalin 
en contact avec ledit feuillard de metal hote, ledit traitement thermique etant effectue sous pression ou confinement 
mecanique et dans des conditions assurant le maintien de la planeile du feuillard d'electrode negative. 

Generateur selon les revendications 1 a 11 , dans lequel le feuillard de metal hote a une epaisseur entre environ 

i et 1 50 jam. 

Methode de fabrication d'un generateur electrochimique selon laquelle on prepare des films minces incluant une 
electrode pos.tive et son collecteur, et un feuillard d'un metal.hote destine a constituer ulter.eurement une electrode 
negative de meme qu'un electrolyte conducteur d'ions alcalins ainsi qu'un moyen constituant une source d'ions 
alcalins et que I'on dispose I'electrode negative et ledit feuillard de part et d'autre dudit electrolyte conducteur 
caracter.se en ce que I'on choisit ledit leuillard a partir d'un feuillard d'un metal hole presentant des vides la 
quantite de vrdes et leur disposition dans ledit feuillard de metal hote etant propre a absorber localement dans 
lesdrts v.des toute expansion laterale dudit feuillard de metal hote et ainsi prevenir substanliellement tout chan- 
gement cumulatif dans le plan dudit feuillard de metal hote lorsqu'il y a formation initiate d'alliage dans ledit feuillard 
en re led.t metal hole et un metal alcalin apporte par lesdits ions alcalins, et I'on assemble ensuite les films I'elec- 
trolyte conducteur et la source d'ions alcalins de facon a constituer ledit generateur. 

14. Methode selon la revendication 1 3, caracterisee en ce que I'on met en contact le dit feuillard de metal hote avec 
un feuillard de metal alcalin et I'on effectue ainsi la charge du generateur, le metal alcalin etant alors allie avec 

ledit metal hote. 

15. Methode selon la revendication 13, caracterisee en ce que I'on localise la source d'ions alcalins dans I'electrode 
positive et I on effectue alors la charge electrochimique du generateur, le metal alcalin au depart de ladite source 
d ions alcalins etant allie avec ledit metal hote. 

Methode selon les revendications 1 3 a 1 5, dans laquelle I'on traite le feuillard de metal hote par decoupe-etirement 
et eventuellement relaminage pour obtenir ledit feuillard presentant des vides sous forme de metal deploye 

Methode selon les revendications 1 3 a 1 6, caracterisee en ce que I'on introduit une couche d'electrolyte polymere 
sur le euNlard de metal hote sur au moins I'une de ses faces, et que I'on dispose ladite couche sur ledit feuillard 
de metal hote de facon a maximiser les echanges ioniques entre I'alliage et ('electrolyte conducteur d'ions alcalins 
agissant comme separateur entre I'electrode negative et I'electrode positive. 

18. Methode selon la revendication 1 7, caracterisee en ce que I'on introduit du carbone dans I'electrolyte polymere et 
que I on d.stnbue ce dernier dans ledit electrolyte polymere de facon a ce qu'il agisse comme additif de conduction 
electronique, afm de maximiser les echanges ioniques et les echanges electroniques 
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Fig. 1 
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Fig. 4b 
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Fig. 6a ) Pile a anode monoface 
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Fig. 6b ) Piles a anode monoface avec 

film a base de carbone TYPE I 
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Fig. 6c) Piles a anode monoface avec 
coiiecteur film & base de carbone TYPE II 
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Fig. 6d) Piles a anode mono face avec 
Coitecteur fllm & base de carbone TYPE III 
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Fig. 6e) Pile a anode biface 
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Variation volumique 




Fig. 13 
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